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Meten of rekenen bij het bepalen van materiaaleigenschappen?
Zoals Dirac reeds in 1928 opmerkte — kort 
na de formulering van de quantummechani- 
ca door Heisenberg, Schrödinger e.a. en de 
beschrijving van de chemische binding in 
het H2-moleeuIe door Heitler en London — 
is het in principe mogelijk de chemische en 
de meeste fysische eigenschappen van de 
materie te bepalen via quantummechanU 
sche berekeningen. Dirac veronderstelde 
echter dat in vrijwel alle gevallen de quan- 
tummechanische ‘bewegings’vergelijkingen 
voor de ‘elementaire’ deeltjes, de atoomker­
nen en de elektronen, te ingewikkeld zijn om 
te kunnen worden opgelost om daarmee ook 
werkelijk, via berekeningen, de gewenste 
informatie te verkrijgen. Deze uitdaging 
aanvaardend hebben de quantumchemici 
een heel arsenaal van methoden ontwikkeld; 
daarmee kan men benaderde oplossingen 
verkrijgen van een zodanige nauwkeurig­
heid dat dit velerlei interessante gegevens 
over materialen oplevert. In dit tijdschrift 
werd hierover reeds verscheidene malen be­
richt (1-6).
Drie tijdperken
Globaal kan men de ontwikkelingen in het 
vakgebied van de quantumchemie indelen 
in drie tijdperken (7). De ‘First Age’ tot ± 
1950 werd nog gekenmerkt door het ‘hand­
matig’ rekenen. Zelfs bij eenvoudige syste­
men werd dit al zeer omslachtig. Een voor­
beeld is de ‘independent partiele model’ be­
rekening van de energieniveaus van het 
Cu+-ion die Douglas R. Hartree in 1936, 
samen met zijn vader William, twee jaren 
moeizaam werken (ofwel ongeveer 2 x 107 
seconden) heeft gekost. Ingewikkelder sys­
temen van chemische interesse konden al­
leen via zeer ruwe semi-empirische model­
len worden aangepakt.
De ‘Second Age’ van ± 1950 tot 1975 werd 
bepaald door het toepassen van, aanvanke­
lijk nog primitieve maar later steeds meer 
geavanceerde en snellere, elektronische 
computers en de opkomst van de z.g. ab- 
initio-methoden, nog steeds vooral berus­
tend op het ‘independent partiele’ of ‘self- 
consistent field’ model. De berekening van 
Hartree en Hartree aan Cu+ kostte in 1970 
een computer nog slechts 1 seconde.
De quantumchemie van de ‘Third Age’, na 
1975, wordt o.a. gekenmerkt door het ge­
bruik van ‘many-body’ methoden waarmee 
ook de ‘elektronen-correlatie’ in rekening 
wordt gebracht. Deze methoden kunnen 
nu worden toegepast omdat de steeds 
krachtiger computers de benodigde com­
plexe bewerkingen ook feitelijk kunnen 
uitvoeren, en dat zelfs binnen een redelijke 
tijd (de snelheidswinst t.o.v. 1970 bedraagt 
in 1985 alweer ongeveer een factor 103). De 
voor het bestuderen van chemische en fysi­
sche processen gebruikte modelsystemen 
worden steeds realistischer. Vaak kan men 
nu, soms via de (quantum)statistische me­
chanica, direct meetbare grootheden bere­
kenen en de resultaten vergelijken met ex­
perimenten. Ook ziet men steeds meer dat 
omstandigheden of parameters worden ge­
varieerd om via berekeningen bepaalde 
processen of effecten te kunnen begrijpen, 
soms zelfs voorspellen. De theoretische 
chemie is een ‘full partner with experiment’ 
geworden (8).
De huidige toepassingen van de quantum­
chemie, en van de ‘quantum vaste-stof fysi­
ca’, die soortgelijke berekeningen aan min 
of meer periodieke systemen omvat, liggen 
op velerlei gebieden (3-9): de studie van 
overgangsmetaalverbindingen en ingewik­
kelde organische moleculen ook in aange­
slagen toestanden, modellen voor materia­
len inclusief de effecten van vacatures, dis- 
lokaties en verontreinigingen, oppervlak­
ken en geadsorbeerde moleculen, model­
systemen voor homogene en heterogene 
katalyse, intermoleculaire wisselwerkingen 
en (transport)eigenschappen van molecu­
laire gassen, vloeistoffen, vaste stoffen, 
vloeibare kristallen, enz...
Ter illustratie wordt verwezen naar het Nij­
meegse onderzoek (1 0 ,1 1 ) aan elastische, 
optische en magnetische eigenschappen 
van moleculaire kristallen, waarbij via ab- 
initioberekening van de richtings-afhanke- 
lijke wisselwerkings-potentiaal tussen de 
moleculen en via roosterdynamica bereke­
ningen en statistische thermodynamica 
(met behulp van ten dele zelf ontwikkelde 
formalismen) een aantal nieuwe resultaten 
werden verkregen. Zo werd b.v. gevonden 
dat de moleculen in de plastische of ‘oriën- 
tationeel gesmolten’ fase van vast stikstof 
geen vrije rotatie of precessie uitvoeren, 
maar gecorreleerd springen tussen verschil-
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lende evenwichtsposities. In vast zuurstof, 
een magnetisch materiaal met een groot 
aantal verschillende fasen, werd via de ab 
initio berekende structuurafhankelijkheid 
van de magnetische koppelings‘constanten’ 
het mechanisme van een gecombineerd 
magnetische en structurele fase-overgang 
opgehelderd.
Voordelen
Dit voorbeeld illustreert duidelijk twee
voordelen van het rekenen aan (realis­
tische) modellen t.o.v. het experiment:
□ De berekeningen leiden gemakkelijker 
tot inzicht in het gedrag van materialen 
op moleculaire schaal, dat vaak bepa­
lend is voor hun macroscopische eigen­
schappen.
□ In een model kan men gemakkelijker 
de omstandigheden variëren. Men kan 
zelfs extreme omstandigheden simule­
ren die experimenteel niet toegankelijk 
zijn, maar wel interessant om het gedrag 
van materialen in reële omstandigheden 
te begrijpen. Ook kan men b.v. zeer 
kort levende toestanden bestuderen of 
bepaalde wisselwerkingen (tijdelijk) 
‘uitschakelen’.
Hiertegenover staan de nadelen:
□ De effecten van de benaderingen in 
het model. Deze kunnen soms theore­
tisch worden onderzocht door correcties 
aan te brengen, maar moeten uiteinde- 1 
lijk worden gecontroleerd door vergelij­
king van de resultaten met metingen.
□ Zeer ingewikkelde systemen zijn niet 
toegankelijk. Welke systemen onder de­
ze kwalificatie vallen hangt sterk af van 
de aard van de verschijnselen die men 
wil onderzoeken en van de gewenste 
nauwkeurigheid. Het moge echter dui­
delijk zijn dat de nog steeds snel voort­
schrijdende ontwikkeling van compu­
ters hier sterk grensverschuivend werkt.
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Quantumchemie is die richting in de chemie 
waarin de toepassing van computers het 
oudst is. Vanaf ± 1950 maakt computerge­
bruik een essentieel bestanddeel van deze 
discipline uit.
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